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　　【摘　要】　以聚碳硅烷（ＰＣＳ）、羰基铁（Ｆｅ（ＣＯ）５）、二乙烯基苯（ＤＶＢ）和碳化硅（ＳｉＣ）纤维为原料，
采用先驱浸渍裂解工艺制备含铁碳化硅纤维增强碳化硅基（ＳｉＣｆ／ＳｉＣ）复合材料，研究了原料配比对交
联反应的影响，以及 浸 渍 次 数 对 复 合 材 料 致 密 度 及 陶 瓷 产 率 的 影 响。研 究 表 明：当 羰 基 铁 添 加 量 为
２０％（质量分数），二乙烯基苯为５％（质量分数）时有利于基体交联的进行；经１１００℃裂解后基体中可明
显观察到β－ＳｉＣ晶体的生成；经５次浸渍裂解，制得的复合材料密度为１．７２ｇ／ｃｍ
３，孔隙率为２０．４３％，
陶瓷产率得到提高，达到８２．６７％。
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１　引　言
连 续 碳 化 硅（ＳｉＣ）纤 维 增 强 ＳｉＣ 基 复 合 材 料
（ＳｉＣｆ／ＳｉＣ）具有低 密 度、高 模 量、高 强 度、良 好 的 化 学
稳定性及优异的吸波性能［１］，目前在航天、国防、能源
等重要领域有着广阔的应用前景［２］。
近年来有 关 制 备ＳｉＣ纤 维 增 强ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材
料的 方 法 很 多［３－４］，先 驱 体 浸 渍 裂 解 法 （ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，ＰＩＰ）由于反应温度低，成本
容易控制，经致密化裂解可得到形状复杂、尺寸精度高
的复合材料而受到广泛关注［５－６］。在研究制备的 过 程
中，陶瓷产率对其性能产生重要影响。陶瓷产率的提
高，不仅可以减少组分的裂解挥发，而且可以缩短浸渍
裂解周期。然而先驱体ＰＣＳ自身交联性较差，陶瓷产
率相对较低［７］，裂解过程体积收缩容易产生裂纹、孔隙
等严重 影 响 材 料 的 性 能［８］。为 改 善 先 驱 体 的 陶 瓷 产
率，张磊等［９］将ＤＶＢ作为交联体，研究ＤＶＢ添加量对
ＰＣＳ交联反应及陶瓷产率的影响。陈曼华等［１０］通过添
加助溶剂改善ＰＣＳ的分散性以提高陶瓷产率。Ｊｏｏｎｇ－
Ｇｏｎ等［１１］研究了交联时间对陶瓷产率的影响。此外，
通过引入活性填料可以提高陶瓷产率，减少产物的收缩
率和孔隙率［１２］。采用Ｆｅ（ＣＯ）５ 为铁源，在ＰＣＳ裂解中
原位引入高度分散的铁，不仅可降低裂解温度，减少纤
维损伤，提高陶瓷产率，而且铁可以增加材料的导电性
和导磁性，改善其介电损耗和磁性损耗，有望作为吸波
材料的基体。但目前有关这方面的报道较少。
本研究采用固态ＰＣＳ，Ｆｅ（ＣＯ）５ 和ＤＶＢ为原料，
利用ＰＩＰ法制备含铁ＳｉＣ纤维增强ＳｉＣ基复合材料，
研究了 羰 基 铁 和ＤＶＢ的 加 入 量 对 交 联 产 物 性 质、复
合材料致密度和陶瓷产率的影响。
２　实验材料与方法
本研究所使用的ＰＣＳ和ＳｉＣ纤维为厦门大学特种
先进材料厂生产制备。ＰＣＳ的软化点为２１０℃，数均分
子量为１１８０，固态呈脆性。ＤＶＢ为淡黄色透明液体，数
均分子量为１３０。羰基铁为黄色液体，沸点１０２．８℃，熔
点－２１℃。高纯Ａｒ气体，纯度＞９９．９９９％。
将研磨成粉末的固态ＰＣＳ缓 慢 加 入 到 一 定 配 比
的Ｆｅ（ＣＯ）５ 和ＤＶＢ中制成混合液，量取 固 定 长 度 的
ＳｉＣ纤维多束，将 其 两 端 固 定，在 混 合 溶 液 中 静 置 浸
渍２０ｍｉｎ，在２１０℃条件下加热交联。交 联 后 的 样 品
置 于 通 Ａｒ的 管 式 炉 中，经 １１００℃ 裂 解 并 保 温
３０ｍｉｎ。然 后 重 复 浸 渍－交 联－裂 解 过 程７次，制 得
ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材 料。
交联程度用凝胶含量来表示，凝胶含量采用交联
产物经二甲苯溶液浸泡２４ｈ后的质量占交 联 产 物 质
量的百分比来确定。以蒸馏水为介质采用阿基米德排
水法（Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ）测 试 样 品 的 孔 隙 率。采 用 Ｒｉｇａｋｕ
Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ　Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试分析样品的相组
成，测定条件为ＣｕＫα射线，扫描区间２θ＝１０°～９０°，
工作电压选用４０ＫＶ，扫速为１０°／ｍｉｎ。采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔａｒ　３６０型傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）对样品
的基团进行定性分析，透射模式下样品采用ＫＢｒ压片
法制样扫描３２次，样品和 ＫＢｒ的质量比为１∶１００，样
品扫描范围为４０００～４００ｃｍ－１。采用ＬＥＯ－１５３０场发
射扫描显微镜（ＳＥＭ）观察样品断面的微观形貌，工作
电压２０ｋＶ，并进行能谱分析，断面经抛光处理。
３　结果与讨论
３．１　Ｆｅ（ＣＯ）５ 和ＤＶＢ的含量对基体交联的影响
ＰＣＳ高温裂 解 前 经 热 交 联 可 获 得 较 高 的 陶 瓷 产
率［１３］。由于ＰＣＳ中的Ｓｉ－Ｈ键能较低，在交联过程中
容易发生反应，将Ｆｅ（ＣＯ）５ 加 入ＰＣＳ中 自 身 会 分 解
产生ＣＯ，并与ＰＣＳ中的Ｓｉ－Ｈ键发生反应生成Ｓｉ－Ｏ－
Ｓｉ键，促进ＰＣＳ交 联 的 进 行。在 含 有Ｓｉ－Ｈ 键 的 聚 合
物和Ｆｅ（ＣＯ）５ 的体系中，聚合物不仅可以起到分散相
的作用，而且还可以促进羰基铁的分解［１４］。基本过程
如式（１）～（３）所示，Ｆｅ（ＣＯ）５ 在１３０℃开始分解为Ｆｅ
（ＣＯ）４ 并生成ＣＯ，同时Ｆｅ（ＣＯ）４ 与Ｆｅ（ＣＯ）５ 发生反
应生成Ｆｅ２（ＣＯ）９。
Ｆｅ（ＣＯ）５→Ｆｅ（ＣＯ）４＋ＣＯ↑ （１）
Ｆｅ（ＣＯ）５＋Ｆｅ（ＣＯ）４→Ｆｅ２（ＣＯ）９ （２）
Ｆｅ（ＣＯ）４＋Ｆｅ２（ＣＯ）９→Ｆｅ３（ＣＯ）１２＋ＣＯ↑ （３）
这些羰基衍生物会继续彼此反应放出大量的ＣＯ
（见式（３）），生 成 的ＣＯ与ＰＣＳ中 的Ｓｉ－Ｈ 键 反 应，生
成Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键［１５］，促进ＰＣＳ交联，见式（４）：
Ｓｉ－Ｈ＋ＣＯ→－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－＋ＣＨ４↑ （４）
为研究羰基铁含量对基体交联的影响，在ＰＣＳ原
料中引入不同质量百分数的羰基铁，分别为１０、２０和
３０ｗｔ％（这里的质量分数是羰基铁占ＰＣＳ的质量比），
混合均匀后升温至２１０℃进行交联反应。交联过程中
由于Ｓｉ－ＣＨ３ 基本不参加反应，因此将１２５０ｃｍ－１处的
Ｓｉ－ＣＨ３ 作 为 内 标，比 较 不 同 交 联 产 物 中２１００ｍ－１处
Ｓｉ－Ｈ键的变化，从而表征交联反应进行的程度，如图１
所示。用 内 标 法 得 到ａ、ｂ、ｃ的Ｓｉ－ＣＨ３／Ｓｉ－Ｈ 分 别 为
１．２４、１．３８和１．４０，这表明羰基铁质量分数的增加有
利于交联的 进 行。此 外，在 羰 基 铁 添 加 量 为３０ｗｔ％
的样品中观察到羰基铁的挥发分解，造成原料浪费，因
此，本研究最终确定羰基铁添加量为２０ｗｔ％。
ＤＶＢ是一种 应 用 较 多 的ＰＣＳ交 联 剂，添 加 少 量
的ＤＶＢ能 溶 解ＰＣＳ，促 进 交 联 的 进 行，提 高 陶 瓷 产
率［９］，过量则自身会发生双键缩合，降低陶瓷产率。在
ＰＣＳ中分别添加１，２，５和７ｗｔ％（质量分数）的ＤＶＢ，
经２１０℃交联，所得产物放入二甲苯溶液浸泡２４ｈ处
理。结果表明，随着ＤＶＢ添加量的不断增加，凝胶含
量分别达７９．１％，８３．４％，８７．６％和８４．１％，这表明适
当的ＤＶＢ添 加 量 可 以 促 进 交 联 的 进 行。因 此，最 终
确定ＤＶＢ添加量为５ｗｔ％。
综上结 果，当 羰 基 铁 添 加 为２０ｗｔ％、ＤＶＢ为５
·６· 材料科学与工程学报 ２０１９年２月
图１　不同羰基铁添加量ＰＣＳ交联红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴ－ＩＲ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＰＣＳ　ｃｕｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ　ｃａｒｂｏｎｙｌ　ｉｒｏｎ
ｗｔ％时有利于ＰＣＳ交联的进行，因 此，选 用 此 配 比 作
为制备含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料陶瓷基体的先驱体。
３．２　含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料
图２为先驱体在不同温度下交联及裂解的ＦＴ－ＩＲ
谱图。从 图 可 知，先 驱 体（图２ａ）经２１０℃交 联 反 应 后
（图２ｂ），在２８００ｃｍ－１附近的－ＣＨ３ 及－ＣＨ２－伸缩振动峰，
２１００ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｈ伸缩振动峰，１２５０ｃｍ－１附近的Ｓｉ－
ＣＨ３ 伸缩振动峰以及１０２０ｃｍ－１附近的Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ伸缩
振动峰强度减弱［１６］，说明分子间的重排及自由基的反
应导致化学键断裂，释放有机官能团，并伴随着气态副
产物如甲烷、氢气的挥发，导致质量减少。此外，复合材
料经１１００℃的 高 温 裂 解 后，有 机 侧 链 基 团 不 断 分 解，
２１００ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｈ伸缩振动峰，１２５０ｃｍ－１处Ｓｉ－ＣＨ３
伸缩振动峰以及１０２０ｃｍ－１处Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ伸缩振动峰消
失，８３０ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｃ吸收峰强度增强，这说明先驱
体完成了有机－无机转变（图２ｃ）。
图２　先驱体在不同温度下交联和裂解的ＦＴ－ＩＲ谱图　
ａ．先驱体；ｂ．２１０℃；ｃ．１１００℃
Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｃｕｒｅｄ　ａｎｄ　ｐｙｒｏｌｙｚｅｄ　ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
图３为 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材 料 各 组 分 ＸＲＤ谱
图。由图可 知，先 驱 体（图３ａ）经１１００℃裂 解 后，在
２θ＝３５．６°，６０．０°，７２．０°出现３个 明 显 的 峰 位，分 别 对
应β－ＳｉＣ的（１１１），（２２０）和（３１１）晶 面，这 是 因 为ＰＣＳ
高温下发生脱氢、脱甲烷反应，逐渐失去有机高分子的
性质，当 温 度 达 到１１００℃时，完 成 有 机－无 机 转 化，裂
解后基体为β－ＳｉＣ晶体。
图３　含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料各组分ＸＲＤ谱图
ａ．先驱体；ｂ．ＳｉＣ纤维；ｃ．铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｒｏｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＳｉＣｆ／ＳｉＣ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
研究所用ＳｉＣ纤维主要以β－ＳｉＣ为主（图３ｂ）。此
外，在ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料（图３ｃ）中观察到２θ＝４４．７°
峰位为α－Ｆｅ的（１１０）晶面，证明Ｆｅ元素已经被成功引
入到基体中。据 文 献［１７］报 道，纯ＰＣＳ裂 解 时，直 到
１２５０℃才会观察 到 明 显 的β－ＳｉＣ结 晶，但 是 在 本 研 究
中，由于铁的加入导致β－ＳｉＣ晶体提前析出，这可能是
由于在高温裂解的过程中，ＳｉＣ融入含铁的液相，有效
地促进了ＳｉＣ晶粒的生成。
表１为 浸 渍 裂 解 周 期 对 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材 料
性能的影响。复合材料的陶瓷产率随着浸渍裂解周期
的增加呈上升趋势，经过５次浸渍裂解后，陶瓷产率达
到８２．６７％，相比于ＰＣＳ单 组 分 体 系 有 明 显 提 高［１８］。
这是因为羰基铁生成的ＣＯ加快了ＰＣＳ中Ｓｉ－Ｈ键的
断裂，同时提高 了ＰＣＳ的 流 动 性，有 利 于 小 分 子 和 气
泡的排出，使交联产物在裂解前充分交联，进一步提高
陶瓷产率。在浸渍的过程中，先驱体溶液具有一定的
黏度，润湿并吸附在纤维的周边，逐步填充预制体内部
的孔隙。在裂解转化形成陶瓷基体的过程中，由于溶
剂挥发、小分子逸出及裂解过程中产生的气体等在材
料内部产生孔洞，初次浸渍与裂解后，复合材料孔隙率
为５８．５３％，密度为１．４６ｇ／ｃｍ３。浸渍裂解５次后，其
密度增至１．７２ｇ／ｃｍ３，孔隙率降至２０．４３％。此外，复
合材料首次浸渍裂解的增重为１６２．１４％，随着浸渍裂
解周期的增加，材料密度及增重趋于平缓，基体中的孔
隙大多为闭孔，导致浸渍通道变小，浸渍效率下降，材
料致密度达到极限，后期浸渍于孔隙的ＰＣＳ在纤维内
部分布不均，不利于其交联反应，导致陶瓷产率出现下
降，影响性能。
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表１　浸渍裂解周期对含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料性能的影响
Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｉｒｏｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ＳｉＣｆ／ＳｉＣ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｅｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｃｙｃｌｅ　ｏｆ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
Ｃｙｃｌｅｓ（ｎ）
Ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３
Ｐｏｒｏｓｉｔｙ
／％
Ｗｅｉｇｈｔ
ｇａｉｎ／％
Ｃｅｒａｍｉｃ
ｙｉｅｌｄ／％
１　 １．４６　 ５８．５３　 １６２．１４　 ６８．３２
２　 １．５７　 ４１．３５　 ２７．３２　 ７１．５７
３　 １．６３　 ３２．６２　 ２０．１８　 ７６．９５
４　 １．６９　 ２３．８６　 １２．３５　 ８１．３４
５　 １．７２　 ２０．４３　 ８．１４　 ８２．６７
６　 １．７３　 １８．７１　 ５．３２　 ８１．９５
７　 １．７４　 １７．９８　 ２．１７　 ８０．８６
　　注：增重指第ｎ次浸渍裂解的与第ｎ－１次浸渍裂解的质量增加百
分数，陶瓷产率由交联产物裂解后质量与交联产物质量的比值确定。
　　图４为 不 同 浸 渍 裂 解 周 期 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材
料纵切面的ＳＥＭ图。从图可见，初次浸渍裂解后，纤
　　
维内部生成大面积的碳化硅基体，预制件中除未被浸
渍到的部位外，其余纤维均被基体较好地连结起来，同
时由于浸渍的不充分以及先驱体裂解收缩等原因，材
料内部尚存留大小不一、分布不均的孔洞，导致复合材
料密度较低。随着浸渍裂解周期的增加，材料内部大
面积的孔洞被填充，致密度提高。
图５为 不 同 浸 渍 裂 解 周 期 后 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合
材料断面ＳＥＭ 图。图 中 材 料 孔 隙 不 断 减 少，致 密 度
提高。羰基铁的加入提高了浸渍液体系的比表面积，
促进了先驱体溶液的连结，同时在裂解的过程中，有效
地填补了裂解产生的体积收缩和孔隙，抑制了陶瓷坯
体的收缩，减少基体中的裂纹，提高了材料的致密度。
图４　不同浸渍裂解周期含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料纵切面ＳＥＭ图：（ａ）１个周期；
（ｂ）２个周期；（ｃ）３个周期；（ｄ）４个周期；（ｅ）５个周期；（ｆ）６个周期；（ｇ）７个周期
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｏｆ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｙｃｌｅ　ｏｆ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ：
（ａ）１ｃｙｃｌｅ；（ｂ）２ｃｙｃｌｅｓ；（ｃ）３ｃｙｃｌｅｓ；（ｄ）４ｃｙｃｌｅｓ；（ｅ）５ｃｙｃｌｅｓ；
（ｆ）６ｃｙｃｌｅｓ；（ｇ）７ｃｙｃｌｅｓ
图５　不同浸渍裂解周期含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料断面
ＳＥＭ图及ＥＤＳ谱图　（ａ）１个周期；（ｂ）２个周期；
（ｃ）３个周期；（ｄ）４个周期；（ｅ）５个周期；（ｆ）６个周期；
（ｇ）７个周期；（ｈ）能谱分析
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ｏｆ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｅｒｅｎｔ　ｃｙｃｌｅ　ｏｆ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ：（ａ）１ｃｙｃｌｅ；
（ｂ）２ｃｙｃｌｅｓ；（ｃ）３ｃｙｃｌｅｓ；（ｄ）４ｃｙｃｌｅｓ；（ｅ）５ｃｙｃｌｅｓ；
（ｆ）６ｃｙｃｌｅｓ；（ｇ）７ｃｙｃｌｅｓ；（ｈ）ｅｎｅｒｇｙ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎａｌｙｓｉｓ
·８· 材料科学与工程学报 ２０１９年２月
　　对经５次 浸 渍 裂 解 的 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材 料 断
面进行能谱分析（图５ｈ），图 中 观 察 到Ｓｉ和Ｃ的 特 征
峰，测试其元 素 含 量 证 明 裂 解 产 物 为ＳｉＣ，这 与 ＸＲＤ
结果相一致。Ｆｅ特征峰的出现表明Ｆｅ被成功地引入
到陶瓷基 体 中。Ｏ特 征 峰 的 存 在 可 能 是 由 于 先 驱 体
ＰＣＳ裂解生成的基体中存在ＳｉＣｘＯｙ 相［１９］。由 于Ｆｅ
的引入提高了陶瓷产率，材料致密度得到提高。
４　结　论
本研究对先驱体交联过程中Ｆｅ（ＣＯ）５ 及ＤＶＢ的
含量对ＰＣＳ基体交联的影响进行了研究，同时研究了
浸渍次数对 含 铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复 合 材 料 致 密 度 和 陶 瓷 产
率的影响。
１．当羰基铁添加量为２０ｗｔ％、ＤＶＢ为５ｗｔ％时
有利于先驱体的交联。
２．Ｆｅ的加入促进 了ＳｉＣ的 结 晶。随 着 温 度 的 升
高，含铁ＰＣＳ基 体 结 构 中Ｓｉ－Ｈ、Ｓｉ－ＣＨ３、Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ等 基
团消失，Ｓｉ－Ｃｉ吸收 峰 增 强，１１００℃裂 解 后 有 明 显 的β－
ＳｉＣ晶体生成，完成有机－无机转变。
３．浸渍裂解５次后，含铁ＳｉＣｆ／ＳｉＣ复合材料的密
度为１．７２ｇ／ｃｍ３，孔 隙 率 为２０．４３％，陶 瓷 产 率 为
８２．６７％。
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